























































 ペルオキソおよ びスーパーオキソイオンを架橋子とするコ バル ト錯体の合
 成 と性質:直鎖状アミンを含む錯体
 ペ ルオキソおよ びス ーパ ーオキソイオンを架橋子とするコパル ト錯体の合
 成と性質:芳香族アミンを含む錯体
 ペルォキソおよ びスーパーオキソィオンを架橋子とするコ バルト錯体の吸
 収およ び円偏 光二色性スペクトルと構造
 ペルオキソイオンを架 橋子とするコ バル ト錯体の非架橋配位子 の置換反応






 これまでにペルオキ ソイオ ン( Oゼ )およ びスー パーオキソィオ ン( 02' )を架橋配位子とする複核
 コパル ト錯 体(両者を合わせて娘二 酸素架橋錯体" とよぶことにする)が多く知 られ てい る。 これらの
 多く は, [鰍)5 G・ 一・2 噛(ML)5道 [( 臨)ヰ ・・(幣)G・(N猛)4]n→(n-4: ペルォキソ
 架橋錯体, n謬5: スーパーオキ ソ架橋錯体)およびその NH3 が直鎖 状ポリ アミン類( en (エチレン
 ジアミン )・ trien (トリエチレ ンテ トラミン )など)で 置換した錯体である。 これ らの二酸素架橋錯体
 のいくつかは結晶解析が行 なわれ, ペルオキソ架橋, ス ーパーオキ ソ架橋いずれの場合 も, Coと 02 基
 は図1のようにσ型の結合をしていることがわかった。 これら二酸素架橋錯体はそれ (b O
 蝸{特異な錯体であ唄味深いが, さら噸素担体の作用騰やコバ、レ 曲の醸 ＼・/ ＼㏄
 、、化の機構などとも密接な関連をもち, その系統的な研究は, 金属イオンと酸素と 〔図1〕
 の相 互作用という問題についても有効な知見を与えることが期待される。 本研究は二酸素架橋コバルト
 錯体の合成とそ の化 学的性質を知ることを 目的とし, 新錯体を含む多くの二酸素 架橋コバルト錯体 を合
 成, その性質, ことに吸収スペク トルや円偏光二色性( CD )と構造との関連, 錯体の反応性などにつ
 いて研究した。
第五章  ペルオキソお よび スーパーオキソイ オン を架橋子 とするコパル ト錯体の 合成 と性 質:直鎖状ア
 ミン を含 む錯体
 第皿 章 ペルオキ ソおよびスーパー才キ ソイ オン を架橋子とす るコ バル ト錯体の合成と性質:芳 雷族ア
   ミン を含 む錯体
 第H 章と第H章につい てはま とめ て述べることにす る。
 ペノ財キソ架橋錯 体, 〔( NH3)5 C・ 一 〇、(2一, 一C・ (NH3),〕叶〔1〕 は, 硝酸コパル トのアンモニア水溶
 液に空気 を通すと, 硝酸塩としてえられる。 また 〔1〕 を水酸化カリウムを含むアンモニア水で処理す
 ると, 二嚥架橋錯体 〔( N職 吋 聡脚㊥(N猛)潴 〔豆〕がえられる。 これら〔1〕・ ωを種々
 のアミンと 反応させて', 〔1〕, 〔H〕 の NH3 がこれらのアミンで 置換した多く のべルオキソ架橋錯
 体がえられている。 スー パーオキ ソ架橋錯体は, これらのペルオキソ 架橋錯体を 塩素, 硝酸などで酸化す
 るとえられる。 本研究で はこ れま で合成されていた錯 体の 他に, 〔1〕, 〔且〕 を原料として( P光 学活 性配
 位子 1- pn (1一プロ ヒ。 レンジアミン ), (iil芳 香族アミ ンの phen ( 1, 10一フエナンスロリン)や
 bipy (2, 2' ビ ヒ。リジン) を含 む錯 体な どいくつかの新錯体を合成した。 〔1〕, 〔且〕 の型の錯 体の他
 αく8》 型( 架橋 紛のみ示した)の錯体もいくつか合成した。 山 吋 恐)㊥ L・ 〕n+(L
 訂phen,bipy ) については d一 酒石酸アンチモニ ル塩を用いて光学分割 も行なった。 またこれらの
 錯体のいくつかの性質にっ いても 検討 した。
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 第 N章 ペルオキソおよびスーパーオキソイオンを架橋子とするコパル ト錯体の吸収および円偏光二色
   性スペクトルと構造
 本章で は, 本研究で 合成した 二酸素 架橋コパル ト錯体の吸 収ス ベクトルと 円偏光二色性( OD )につ
 いて 考察した。 直鎖状アミンを含む二酸素架橋錯体においては, 単一 架橋錯 体と 二重架橋錯 体で吸収ス
 ペクトルのパターンにはっきりした違いのあることがわかった。 ペルオキソ架橋錯体については, 単一
 架橋錯 体は 331d( 付 近に吸 収極大をもつのに対                                 1
                     +10
 し, 二重加橋錯体は 28 1眠 付 近に吸 収極大をも
 つ(図2 ). またスーパーオキソ架橋錯体は・ 一
 般に 14 kK付近と 22kl( 付近に吸収極大をもつ
 が, 二重架橋錯体では乙の2っの吸収極大の強 10
                    態
 度がほぼ等しいのに対し, 単一架橋錯体では,
                      一5
 14 kK 付近の吸収極大の強度が非常に強いのが
 特徴的で ある。
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 図2 水溶液の吸収スペクトル
   〔 (dieゆ (en) α)q(2→一C。 (eの (dien) 〕4+
 一一『一 〔(むe tr eゆCrq!(2→ も (tetren) 〕4+
      ノOH
 :i二二〔㈲・鴨2乎G・ (e ◎2 〕3+
   〔(e旬2C・(診C・ 色n)2 〕3+
     20 30 40
  図3 吸収スペクトルと円偏光二色性 (C D)
    〔(1- Pゆ2G 畢要C・ (1-P妨 〕3+
           /N馬
 一r一一 蝋 ('一pn)2 C・一q(2皐 C・ ('一P◎2〕 3+
               (水溶液)
 次に GD と絶対 構造 について述べ る。
 〔( 1-pnゆく8勘 G・(1-pn)2〕 3+ の絶欄
 造は, 〆 〔( 1-pn ゆ(鵠㏄ (1-pn)〆
 〔iH〕 と GD を比較することにより(図3 ), 甜 で
 あることがわか り, ㎝〕 と同様 甜 体が立体特異的
 に生成することがわかった。 〔( dien )(1-pn) G。一
 〇2(2層)一Co (1-pn )(dlen )〕4+ は, 配位子のキレー
 トのし方によ り, 多く の幾何および栄学異性体が可
 聾錯体の絶対構造の表示は 19 68 年の IUPAG の決定に従った。
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 能であるが, 水溶 液中で異性体間の変化が起ることが GD の測定から認め られた。
 (+)D一〔(L》 艇醗,過 (L》ゾ・ (+》 一〔(L》 吋羅〉肋 (L》〕4+(L-pheη, bipy )の絶蠣
 造は(D可視部 H 吸収帯の醐の CD 勧一〔( en》 町鵠〉G・ (en)の姓 と比較することにより, (ii〕
 phen を含む錯体で は, 配位子のπ一π聾 遷移領域でのGDの様子か ら, (itil bi pyを含む錨却ま・ 可視部
 のCDを phen を含む錯体と比較し, 両者が同じ絶対 構造をもっと思われることか ら, いずれも ∠∠ 型で
 ある乙とがわかった。 (図4)
 第V章 ペルオキソイオンを架橋子とするコバルト錯
   体 の非 架橋 配子の活性化
 ペルォキソ架橋 を含むコバルト錯体で は, 配位し て
 いる NH3 やアミンが通常のコバルト (皿)錯体にく
 らべて著し く 置換反応を起しや すいこ とが見 出さ れた。
 これを吸収スペクトルやCD を用いて検討し, 次のよ
 うな反応が起ることがわかっ た。( )内は室温ではほ
 ぼ反応が終了す る時間である。
 〔(L)NH3 Go 一(》(『) 一Go NH』 (L)〕些+ 十H』 0
 一〔(L)C・(誤)) G・ (L)〕 3++2 N』+H+
  L=2en, 21-pn (約20分)
  L=trlen (約40分)
 〔( dien )(en) α) 一α(2輔〕一 〇〔) (en )(d圭㎝)3些++21 -pn
 コ ⊂dien)(1-pn )G。 ■02 (2泣α) (1 -pn)(dien )〕些++2en
 dien:ジエチレントリアミン (約5日)
 〔(en ), NH』 GD -0チ2一上Go NH』 (en)2〕4+十 21 -pn 十H2 0
 一 〔(i一図 駁8昇ゆ σ一 pn美 〕3++ 2en+2眼
 +H+ (約20分)
 ただ し, この際アミンは錯体に 対し大過剰に加えた。
 就 〔(en)ゆ(腿冷 (en )2〕鞭1-pnを
 作用させると ジアミンの置換はいく らか起るが, 単一
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      7 (kK)
 図4 (左) 吸収スペクトルと
   円偏光二色性 (C D)
 〔(脚2 C・ (灘)C・ (画)2 〕4+
        (60%HCI O4 溶 液)
 〔(画)2㏄(雅迦圃2〕3+
        (水溶液)
      /嘔＼
 必〔 (eの2 ㏄＼q←)・G・ (en)2 〕4+
       (0.01NHCIQ4 溶 液)
 橋錯体の方が大きい。 アンモニ ァを含むペ ルオキソ架橋錯体 〔1)〔H〕 が水溶液中で不安 定なことや, こ
 れらが他のポリアミンを含 む錯体の合成原料として有用なことは, ペルオキソ架橋錯体が置換反応を起
 しやすいこ とが 要因と 考え られる。 このようにペ ルオキソ架橋錯体が 置換活性であるのは, (P G・ が
 02によって不可逆酸化を完全にはうけ てお らず, 置換活性は 〔b(E) にいく分近い状態になつ て い る こ
 と。 (iil複核コパル ト錯体やクロム錯体で他の架橋 の場合にも置換活性である例が知られていること
 から 複核錯体では単核錯体にく らべ 置換活性となって いることな どに よるこ とが考え られる。
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 第U章 各種ア ミン を含むコパル ト(丑)イ オン水溶液と酸素と の反応
 これまで の章で は, 単離された二酸素架橋錯体に ついてそ の性質を調べ てき た が, こ の章では 溶液中
 における二酸素 架橋錯体の 生成およびそ の構造について検討し た。 種々のアミン類を含む コバルト(H)
 水溶 液と 酸素との反応 を酸素吸 収量および酸素吸収後の吸収ス ペク トル の測定によ り研究し た。 ジアミ
 ンとしては主にエチレ ンジアミ ン( en)を用いた。 酸素 の吸 収はほ とんどの場合非常に速く数分間で
 終了 し, 最初に生ずる錯体はすべてペルオキソ架橋錯体と 考え られる。 α とen の比をいろいろに変
 えて酸素吸収量を測定すると, en:⑰ が 2.5以下だと 02 吸収量はほぼ en :αコ5:1であり, 2.5
 より大きいと ⑰ :α =2:1の割合で 02 が吸収される。 en:Co が3:1の時は, 吸収スペクトルか
 ら生ず る錯 鴎 〔(en> α(8恥 眠㎝)・〕3+ と翫 られる・ en の割合が低いと昨架橋錯体
 (詳 しい 構造は単離で きないのでわから ないが 33kK 付近の吸収極大か ら生成が予想さ れる) も生成 する。
 単一架橋錯体は pHが低い場合 〔酸性溶液になると 0, の吸収は起 らない)や、 硝酸イオ ンなどが大量
 に存在する場合に生じやすい。 初期生成物が 〔(en )2 Go ぐ&2り) Cb (en)2〕紗 であるという報告があ
 るがこれは灘 りと思われる・ 〔(en)2 C・《9醍(ゆ㊥(en)〕3+燵1姓成することは・ ・2 吸収の際
 に 0}Tが消費きれることや 吸収スペクトルから支持される。 N猛 の場合は 単離される錯 体は 〔(N爾,
 α一・∫2→一α(臨)94+ であるカ～ 溶液中では 〔( N跳瓢詳))㏄(N跳)ρ3+ が戯 していると
 思われる。 その他, いくつかの直鎖 状アミン や, N一置換ジアミンにつ いても研究した。
 次 にべ ルオキ ソ架橋錯体とコバルト(皿) 錯体の コバルト (H) からの酸素酸化による合成と の関連について
 の研究の一つとして, trans 一 〔GoCi2 (en )2〕+〔Wり の生成 につい て研 究した。
 ㎝〕は (lb2+ の en 水溶液に長時間空気を通した後, 塩酸を加えて加熱濃縮するとえられる。 生成する
 印Oを溶解度の低い過塩素 醐として澱させ超した。 〔(釦)・ 艇8蜀C・ (c・)の3+ の水瀦を
 濃塩酸で処理した場合, 生ずる 〔凹 は82%であっ た。 一方コバルト(H)か ら直接 〔凹を合成する場合,
 空気を通ずる時間の長短( 3分～3時間)にかかわらず, 〔凹 の収量はほぱ一定であっ た。 以上から,
                          -OH
 trans一〔 O〔)G62 (en 》〕+の生成に必要な中間体は, 〔(en》 Oo＼α(2う) α (en>〕3+ であ り, 聖気を通
 ずる時間はこ の錯体の生成に 必要な 数分間でよいことがわ かった。
 本研究でえられた種々の結果のうち, en に関するものを図5にまとめて示した。
                          面 本研究 で初めて朋らかにさ れた経路
                          () 単離されていな い錯体
 ⑫2・+ 臨(i。 川 %(N艮), 脈α(幅(臨) 評3・〔( MLゆ 一α〔→一ゆ (N猛)臼5+
            α ↓㎝ 磯照αザ細晦〕5+
 ㊥2++en + N琵 画〔(en)2N跳 α一α1『〕一α)(en>N猛〕4+一 〔G・ C召 ML (en)2ヂ
 醗+ 鼎。)湯,伽 )聖臥)飾㎞,狸副ゆ、 窃( 雛,. ゆザ)
 (収(㎝撫脚器〕、,講瓢》ブ 図㎞鎚・)
                       ④召一pn )2 NH』 Go -02(卜しOo NHヨ (lrコn)2〕4+
 図5 コパル ト(m- en系と酸素との反応生成物と関連化合物
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 論文審査結果の要旨
 本論文において取り扱われたペルオキ ソ( 02 2' )およ びスーパー オキ ソ( (ガ )イオンを配位子とす
 る錯体は・ 1っには生体系などにおける酸素キャリヤーとしての重要性か ら・ 今1っはコバ ルト (皿) な
 どの錯体 合成中 間体と して の重要 性か ら関心をもたれ る化合物であ る。 この研究は, これ ら配位子 を架
 橋体にもつコバルト (皿) 錯体 の立体的構造, およびそれらの特色ある反応性について, 新錯体の合成
 吸収スペク トルおよび円偏光二色性スペク トル の測定ならびにそれ らの時間 変化などから論じたもので
 あ る。
 第1章序論, 第2童合成法につづく第3章は, O一フエナントロリンおよびビビリジンを配位子とす
 るアミ ドーペルオキソ架橋 コバルト (皿) 複核錯 体の 性質と 構造 に関するものであ る。 これ ら芳 香族アミ
 ンを含む光学活性複核錯体は従来全く知 られていなかったもので, ここに明らかにされた絶対配置と円
 編 1'(1二色件スペクトルの関連は, この分野に新しい知見を加えたものである。
 第4童では, 提出者によって新たに合成 された十数種 を含 む単鎖およびペルオキソー, ならびにスー
 パーオキソー複核錯体の吸収スペクトルを分類魑理し, 可視およ び近紫外部 にお ける吸収ス ペク トルの
 形か ら, 複核錯体の架橋部分の構造を推定しうることを明らかに した。 また円偏光二色性スペク トルの
 符号と錯体の絶対 構造の関係 を論 じ, 同種の架橋構造をもつ複核錯体 にお いては, d-d遷移領域の円
 偏光 二色性の符号か ら, 絶対構造 を推定し うるこ とを示した。
 第5 章では, ペルオキソ架橋をもつ複核錯体におい て, 他 の配位子の置換活性が著しく増加するとい
 う事実を発見したことを報じたものであ る。 この活性増加を吸収スペクトル, 円偏光二色性スペク トル
 の時間変化として見出す過程と, その原因をのべてい る。
 第6茸は各種アミンを含む コパル ト(H)錯体の酸素吸収に関する研究で, 酸素の吸収はきわめて短い,
 数分聞に飽和 に達するこ と。 また生成物は すべ てペルオキソ架橋錯体であることを指摘している。 いっ
 ぽ う溶液の条件によって架橋 部分 の 構造 が変化 すること を第4 章の結果を応用し て解明した結果をのべ
 ている。
 これらの実験事実はきわめて斬新かつ興味あるもので, 当初目的としたこれ ら錯体の構造と反応性に
 ついて重要な進歩をもた らし たも のと 考えられ る。
 よって佐々木陽一提出の論文は, 理学博 士の学位論文として合格と認める。
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